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_ ProaMI pow b |v4paratlon da pelyoiyallcylin»cerbaxylatn ou d'aOcylpolyohieoaldaNcarboxylBlaa- 

© L'inventlcn dtolt m proodd6 pour la prtparattan rfun 
Sdboxylata choM parml dai caiboxytatas da 
polyoKvalkylteia-slbxanaa, poiyoxyaficyttea^minea, alkyl* 
polycscyalWIteies, polym^raa OquancAa polyoxyolf^aw 
aikylamUapolyoxyBllcyl^as at eJkytpoygluoosldas, eom- 
prenanllamtsaanrAacSandal mole d'un oomposft conta- 
nant ui oroupe hydroxy prvnatnsL chobl parml doa 
potycocyalkytene^IoxBfias. polyaxyalKyl6na«mlno8, aftyf- 
polyoxyalkylftnas, potym^ adquoncds MlyQ)waIkyl^a, 



dime quamlKd oata]ytt<|iia d'un N-aqrde k emptehemant 
atM^ua. 
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La pr60enta invention oonoarn^ un proc6d6 a»6lior& 
pour la preparation do carboxylates de polyoxyalkylftne- 
siloxanes et -aminos, d'alkylpolyoxyalkylfenos, de po3y»ferd» 
efiquences polyoxyalkylfina, d'aJkylamido-polyoxyalkyadnefi at 
B d'alkylpolygludosidas, cojnprenant la eoumiBsion & xine oxyda- 
tion jntoagfio d'un polyoxyalHyJfene-eiloxano ou d'una polyoxy- 
alkyiano*anJna, d^un alkylpoJyoxyaJlcylftne, d'un polymfere 
ofiquonoS polyoxyalkyltao, d'un alkylaniJ da-poly oxyalkylftne ou 
d'un alky]poly9luooBido, oontQnant daci groupoa hydroxy pri«* 
10 nairoB. i*^ Invention concerne ^galoment oertaine doe carboxy** 
lates pr6par68 par Te prooftdfi anAlior6, en tant que nouveaux 
compoe&B. 

Pendant lea BO derniftree ann^, de nonbroux agon to 
tensloactjfe et produits ohi»3quoe de spficialitfie, contcnant 

15 des groupenente polyoxyalkyl^no, ont 6tS mie au point pour 
l^appllcation Induatrlallo [voir par oxenplo M.D» Shick, 
Konianic SurCactmtb (teneioaotife non ioniqucs) , 1967, 
Marcel Dekker] • Cea produits eont en gdndraJ largement uti- 
lises en tant qu'fijnuleifiante, dlepersants, lubrifiants, 

20 d&^ergentS| agcnte antietatiquos, eolubillsante ou dpaiseie- 
sante, dans des industries telles que celles des produits 
ooennidtiquee et de soia porsonnol, dos produits d'entretion 
nfinagers, du .textile, du papier, dos rovdteiaentB et de I'ex*- 
traction de ressources. 
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PluB prftols&nant* Ioa agante taiuioactif s oontenant 
des Billponea prennent d» plu« an plus d' importance dans 
1' Industrie des coendtiquae. Ia catfigorle prlnoipale de ces 
ooxDposfis est oonetitufte d'\m squelette pelydl»6thy].siloxane 
6 auQueX des polydthers ont dttf greffds par une rdaotion 
d'hydrosilylation. L'autre caWgorle est constltufte de 
oopolyatoes s6quenoda ABA da polyoxy«llcyX6ne (A) at de polyo 
dln6thylsl].oxane (B) . I 

Lee polyoxyalleyl toe-amines sent d'une grande impor- 
10 tanott dans I'industrie de pQlyndrisation en dmulsion at dans \ 
les industries ayant trait aux fibres, dans losquollos la 
aattrisa statique ©at Importanta. Les ramiflcationa polyoxy- 
alkyltoa sent compoBfieB de poiynfiroB d'oxyde d'6thyl6ne ou 
de oopolym4re» s6queno66 d'^oxyde de propylene et d'oxyde 

16 d'dthyltoe. 

Bn outre, des alkyl^olyojtyalkyltoes, des polymftres 
sdquenods polyoxyalkyltoOr des aVcylanide-polyoxyalkyltoee r 
et des aUsylpolygluoosldes sont d'ano grands ivportanca dans 
I'lndUBtrie des detergents. 

20 Potentiellenant, tous les compos to inentionnfis plus 

haut pourralani: fetre oonvertls en les ddrivfis oarbojcylds 
oocrespondants. Toutefois, sauls las alKyl- et aryl-poly- 
oxyalkyltoe^oarboxylates ont 6t6 conneroial lefts (par la = 
synthase d'ftther do Vlilliaaeon). X)n certain nonbra d' efforts 

2B do reoherohe ont dtft orientfte vers la miss au point d'«n 

proe6d( siaiple nais sUeetlf pour la preparation de carboxy- 
lates de polyoxyaixyltos-slloxanes et -amines, alJcylpolyoxy- 
aUcyltoes, polyraferes efiguencfis polyoxyalkyltoes, alkylaraldes 
polyoxyalkyl&nes et alkylpolyglucosides, sane Bucc^a j 

30 notable. 

J. org. Chem., vol. BJr P. 2859-2568 (1987) ddorlt un 

proc6dft en deux phases (eao/solvant) pour I'oxydatton d'al- 
coDls primaires en ald«iy«es ou en aoldes oarboxyligues au 
rooyen do ssls d'oxoanmonium. Bn plus du fait que eo procftdd 
35 utiliaa un catalyseur de transfort de phase, I'utillsation 
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d'utt oolvant, a cavolr du ohlorure de mfithyltae, entratne 
dfts probldmes du ^oint da vue de la production. 

U6-A-4 658 049 dfiorit certains aonpos^B giloxano 
earboxylto awnifeatant una excellente stability & la cha- 
6 laur, ocanpoafis qui Bont utiles an tant qu'toulsifianta at 
noditloateurs da aurfaca pour nat«rlaux inorganiquas . on 
^ prepare las produits finals an soumattant un aster particu- 
XitBT at un oon|>oe6 siloxans partioulier a una hydro- 
silylation, at en souaettant 4 lute hydrolyao I'astar rfiaui- 
tant. 

UB-A-3 900 344 d«orit oartains polymftraa polyoaty- 
aUcylftna-siloxane & extrfiait«s bloqu&es par un fragment 
triorganosiloxy, qui sent utiles en tant qu'agonts awuil- 
lanta, detergents et Sttulsiflants. toa produlta finale sent 
IB prftparte par addition d'un oonpoai organoaiiioifi particu<- 
liar . 4 un anhydride oyolique queloongue d'un aoida carboxy- 
llqne allphatique, Ohauf fage du afilange et r6oup6ratlon du 
produit final reohorohd. 

Bien que Aacune des rfiffarenoes oi-dessus dftcrive un 
20 proc6d4 approprifi pour la prfiparatlon des produits finals 
reoherohes^ il existe enoors un besoin praasant d'un proc4d4 
simple mais sdlectlf pour la preparation da oarboxylates de 
polyoxyalkyldne-siloxanes et -aninoa, alkylpolyoxyalXyl fines, 
polynftres fiffquenoto polyoxyalkyldne* alKylamide-polyoxy- 
26 alkyltaes et elkylpolygluooaidee. A cette fin, un objet de 
la prteente invention est de fournir un proo^dfi am41ior4 
pour la preparation desdits oarboxylates, qui soit sinple 
staie 66lectif et intSressant du point de vue oommerciel. 

Le but ci>Mle8Bua peut etre attaint par la priaenta 
30 invention, qui aomprend la mise en reaction de l nole d'un 
polyoxyalkyXtae-slloxene ou d'une polyoxyalXyiene-attine, 
d'un Bllqrlpolyojqralkyldne, d'un polyn4re s6quenoe polyoxy- 
alkyltae, d'un alkylaTnldB>polyoxyalkyl4no ou d'un alkyl|joiy^ 
gluooside, oontenant dee groupie hydroky prinaires, avec au 
35 uoiris unei quantity figuinolaire d^un Kaiogftne pz^a- 
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nlque ou nlntealf en prfeBWoa 4'un» bBO» faiblo ot d'una 
qaantltft oatalytique d'un N-oxyde Ik empftOhettent stteique, 
pour la peoduotlon dBB oarboxylatde oorrespondahta. 

on notera qua dana la daaorlption las nemea synboleB 
6 opparalseant daux tola ou plua dana la newe formula aont 
dWmia indfipandawttant I'un da I'autre ou lea una aaa 

vout groups alkyla ou alkyldna pout 6tra & chatne | 
droits ou ranifi^Bf molna d» Indication contrairo. 
10 Dans lea formulea donntfea ci-dcaaouBr ohaqua aymbols 5 

OS Blgnifia un motif oxyda d'ithyltaa, at ohaque ayttbola OP 
signifia un motif oxydo da propylene, 

Laa polyoj^alkyltao-aHoxane-oarboxylateo appropri&a 
qui peuvant fttro pr6par6B par la prots^dfi de la prftaanta 
15 invention oomprennent laa ooiopoaAB do fomula lAt 

(0^ -(OP) -R-Si(R')j-0t8l(R')jH)Jt-8i(llM8-R-(OP>„-/>2^ \ 
P " CHjCOONa 

dana laqualle 

20 chaqua radical R eat ind^pandanmant un group© alKylina an 

ohaqua radical R' eat Indftpandaamant un groupa alkyla en 

Cj-CjQ. aryle oa benayXaj i 
ohaque indioe a oat ind6panda«mont 0 ou un nowbre antior 
25 allant de 1 ft 100; f 

t eat 0 ou un nonOsre antiar allant do 1 a 

1 0007 at i 
ohaqua Indloa p est ind*pandawttant un noabra entior allant 

de 1 & 100. \ 
30 ©ana Xa fomula el-daoaua, lea oo»poafta prdffeda aont 

oouK dana lesquala chaqua radical R cat un groupa alkyltaa 
on c,-C,o. cjhaqua radical R' eat un groupa alkyla en Cj-c^ 
ou jiisyle, chaqua indlce « va da I 4 10 at t aat 0 ou un 
nettbve antiar allant da l a 30. Lea cowpoada da formula 
36 oi-daaaua qui aont partloulidremant prfiffcda aont caux dana 
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Icsqu&lB obaque radical It eat tin groups alkyl&ne on OyC^, 
chaqud radical R' est un groupa alkyja en C^-C^, cshaquo 
indioe m eat l ou 2, at t est un noxBbre entier a] lent de 
1 Ik d. 

6 D'autres polyoxyallcyl&ne-Biloxane'-oarboxylatee appro- 

pri6s sent los composfia do fornnilo IBs 

]R-0- (QP) (OB) p ^ -CH jCOONa 

dans laquelle 

1^ R, dhaque radioal R' at m sent tola que d6finls plus haut ft 
propos dee oomposSs do fcrmule lA; 
p^ est un noiftbro ant Jar allant de 1 A 200; 
cheque radical a la m&no signification que R' d6£:inl plus 
bout ou est un groups 
IB -RO- (OP) (OE) j^y-CII^COONa 

dans leguel Rr m et p'sont tela que dftfinJs plus haut, et 
u + V est 0 OM un nombro entier allant de ] ft 1 000. 

Pami ICS oomposto de fomule IS, on prdf ftro Ics 
oomposfts dans lesquels R est un groups alkyldne on <^2^^^Qf 
20 chaqus radioiil R' eat un groupe alkylo on C^^C^ ou bonayle^ 
m va de X ft 10, p' va de 1 ft 150, ohaquo radical A' est un 
groupe alkyla en Cj-C^, ot u + v est O ou un nombrc entier 
allant do 1 ft 600. Lea compos6s do fomulc XB qui sent 
particuliftrencnt prM6v6n sont ceux dans Icsgucls R ost un 
26 groupe alkyldne on Cj-C^, chague radical R' est un groupe 
alkyle en C^-C^r » 0, 1 ou p' va de l ft lOo; cheque 
radical A' ost un groupe alkyle en O^^C^f et u -i v est un 
nombre entier allant de 10 ft 300. 

Dss polyoxyalkyl6ne**anina-oarboxylatss appropri6s qui 
30 pauvent fttre prftparis par le proo6d6 do la presents inven- 
tion conprennent las crapos&s de fornule II A: 
H00C-CH3-(0B) fr{OV)j,\ .(0P)^-(0B)p-CH2C0On 

1I00C-K:H J- (OB) p- (OP) ^ (OP) ^- (OE) p-CH j^COOH 

36 dans laquellc 
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ohaque Indiee n est 0 ou un nonbro entler allant de X & SO; 

n est 0 ou un nonbra entlar allant 1 & 10} 
et obAque Indioa p oat 0 ou un noaihro ontior allant do 1 ft 

100. 

6 pQrmi 10B oo»po86B do Comulo II A , 1^» conposte pr6- 

C6rOB Bont ceux dano leequelo cliaquo Indlco tq e»t o ou un 
nonbro antiar allant da 1 a 30, n eat un nombre entiar 
allant de 2 A 6 at cdiaqpio indioa p aat 0 ou un nomfaro antiar 
allant de 1 A BO. Las conposds da formula IIA qui eont par- 
^0 tieullftremant pr6f6r&fl aont ooux dana laoguala ohagua Indloa 
n eat un nombra antler allant da 1 ft 25, n eat un nonbra 
entiar allant da 2 ft 4 at ohaque indlce p eat un noxnbre 
entiar allant da l ft 60. 

D'eutraa polyoxyal)cylftna-anina-oarboxylataB appro^ 
IS prito aont lea oomposfta da formula IIB| 

(OP)j^-(0B>p-CH2C00H (0P)^-(0B)p-CH3C0OH 
Vax-f (CHjCH^N) n-CHjCHjCHj-A- (DP) (OB) p-CHaCOOll IIB 
(6p)^-(OB)p-Cai2COOH 

dane laqualla 

20 dtiaqua indioa n cat 0 ou un nombra entiar allant de i ft 30; 

n eat o ou un nombra ontier allant de 1 ft 10; 
ohaque indiee p aat un nombre entler allant de 3 ft 30; 

at X eat un nonbre entiar allant Aa 5 ft 24. 
Parol las coiqpoafia da formula IIB, lea oompoB6a prft- 

25 fteto oant oeux dana lesquele ohaque inoida m aat o ou un 
nottbre entler allant de 1 ft 10, n eat 0 ou un nojnbra antiar 
aUant da I ft 6, ohaquo Indico p eat un nombre ontier allant 
de 3 ft 10, at X eat un noooftbra antiar allant de 10 ft 20. Lea 
oompoofttf da formula IIB qui aont partiouliftrcnant pr£f6r6a 

30 aont oaux dana leaquale dhaqua indioa m oat o ou la aomma 
daa IndixKiB m eat un nombre antiar allant de 15 ft 25, n eat 
0, 1 ou a, la aomme dea indioaa p aat un nombre entiar 
allant da lO ft 20, at x aat un nombra antler allant da 12 ft 
IB. 
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Enoora d'autree poIyoxyalkyltoe-aittine-oarb&xyJeiteB 
approprlte ctont les cmnpaste de fonaulo IIC: 

/Wn^(OR)p-caigCOOH 
(OP) (OB) -ai^coon 

dans ]aqud]]0 

ohaque indioe m est o ou un nombro cntlor allant do i a lo; 
ohagua Indlo^ p aet un nombra antler allant da 3 a 40| 
at x eat un noiabra antiar allant da 6 k 24. 

^0 Paritti 3a0 conpoafo da Cormula lie, lea oonposfta prft^ 

t6r6u aont cau>c dsna Xaoqualo ohaqua incide m est o ou un 
nottbra antiar allant da i ft lo, chagua Indiae p est un 
nombra antler allant do 3 ft 20^ at x est un nomhro ontior 
allant da 6 a 18. Loa ooiDpo86s do formulo IIC qui aont par- 

15 tlcullteamant prfifdrfia oont caux dane laaquola ohaque indlco 
» est 0, 1 ou 2, la aonna daa indioaa p eat un nombro antler 
allant da 8 & 20, at x aat un nombra antiar allant da 32 a 

isnoora d'autroa polyoKyalXyl6na-a»lna-oarboxylatoB 
20 approprl6a aont J as aomposAB da formula 110: 

V*2x+r^'<^^i»-<^^>p^«*2^2^Y^<^^)»^(«^^)p-^^ ll«> 

(6p)^-(oK)p-ai2eooii 

dana laqualla 

cAiaqu0 indJoa tt oat o ou un noidoro antler allant de l ft 20; 

26 dhaqua Indlca p eat un nonbro entlcr allant da 9 i 40; 

at X eat un ncmbro antler allant do eft 20 « 
Parmi lea 3ea oonpoBCs da formulo IIT>, lea conpoa&a 
pr6f6r<a aont ooux dana laaquol0 ohaqua indlca m aet 0 ou un 
nottbro entiar allant do l ft lO, chaquo indloa p aat un 

30 nottbre antler allant do 3 & 20, ot x eat un nombro entior 
allant da lO ft is. Ubb ooaiposte do formula 3 3D qui aont 
parti cullferanant pr&t6t&n eont oeux dana loaquala phaque 
Indloa n aat 0, l ou 2, ohaqua indlca p oat un nombra antlor 
allant da 4 a 10, at x eat un nombra antiar allant da 10 a 

35 J4, 
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D'avtroB polyo]qralkyldnB-aalha->oarl>oxyJateB 
approprlfis sont Igb pompoBftB de fornule IlBi 
,(<»)- (08) „-CH,O00H 

6 (OP) -(OB) -ai,OOOH 

duns Idqualla 

Qhaque Indiae m edt 0 ou uh noiabre entier allont da I A 40; ^ 
ohaQU9 iDdlco p est un noinbre entiar allant do 3 & 20| S 
X 09t lin nonbrA antier allant do 6 a 20; %. 

10 ot xP eat un anion^ f 

parmi lea eoi^pOB6a da formula IIB, laa eompoa&a pr6- 
ffirta sont caux dans lesquals ohaqua indioa n set 0 ou un 
nonbra antlar allant do I ft 20, chaquo indioe p oot un 
nombro antior allant de 3 & 10, x est un noiftbra ontiar 

16 allant de 10 ft 18, et 7^ est un anion halogfinuiro, alkyl- 
(C^-Cg)-Bulfata ou phosphatOB Lea oomposda do formula IIB 
qui sont partiottll&remant pr6£«r6o sont coux dans lesquals 
ohaqua Indioa m aat la sonna das Indices p aat 10, x est 
un noidbra entier allant do le ft 18 at 3^ ast l^anlon phos*- 

20 phata. 

Enoora d'autres polyoxyalkylftna-amlne-OBt'boxylates 
approprids sont las oonpoefts de formula XIFS 

.(0P),„-(OB)^Cai2C00H I 

2B «l <<*^>in' <°"> p-a^acooii 

dans laqualla 

est la groopa methyls, fithyla ou banaylo; \ 
cha^a indioa m est 0 ou un nonbra sntior allant do l ft 40; 
ohaqua indiea p ast un noxobra ontior allant de 9 ft 20; | 
30 X ast un noxnbra ontiar allant da 6 ft 20/ 

et 7^ est un anion » 
Parmi las oonposfis da fornoila IIP, les composds prft- 
fdrfis sont caux dans lesquals ast le groups mftthyla ou 
6thylo, ohaqua indioa m est o ou un nombra antlar allant do 
3B 1 ft 10, ohaqua indioe p aat un nombra entisr allant de 3 ft 
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10, X est un nonfare dntier allant da 10 a 18, 6t 3p ast un 
anion halogfinuro, alfcyl(C^-Cj)-BuIfata ou phoa|)hata. Las 
composes de fonnila iif qui sont partloulltoeinant prftfdrfia 
sont oaux dans laaquals ast la groups mftthyle, chaqus 
6 indloa m sab o, la somna daa indicaa p set 13, x est un 
nombra entlsr allant da 12 I 14 at }^ ast 1' anion chlorurd« 

Oaa * altcylpDlyoxyalkyllna-iOarboxylatss approprl6s qui 
peuvant iktxa pr6par6s par la procAd6 da la pr&santa inven- 
tion sont los oonposte da forxnuls iiit 

dans lagualla 

est un sroupa alkyla ou alo6nyla an ^^^^22 ^ ^^^^ 
droits ou ramifies I ou un groups alkylphfinyla an <^^''C22' 
ou un ak61anga do oaux-oi; 
m ast 0 ou un nonbra ontlar allant da i ft SO; 
p sat un nontes entlar allant do 1 a 50} at 
y^ est un atoms d'hydrogtos ou un oatlon 4a n^tal aioalln. 

Dans la fonmila ol-^assus, las oocmposfis pr6f6r6B sont 
oaux dans ISBqaals eat un groupa alKyle ou alc6nyla an 
C^-C^g ft chaia droits ou ranififie ou alKylph^nyle an c^^c^^^ 
ou un ii61anga da ceux*ol, m est 0 ou un nonbra entiar allant 
da 1 ii 30, p est un ncuBfars antior allant de 1 H 30, et 
eist un atone d'hydrogftne, da sodium, ds potsssiun ou de 
litliluiii. lies oonq^ste da formula oi-daasus qui sont particu*- 
liteanant pr6f6r£s sont oaux dans Issquols eat un groups 
alXyle ou aloSnyle ft chatna droito ou ramlfifto, ou alkyl- 
ph^nyle, ayant ds lO ft 18 atonaa da carbons, ou un m&lango 
da caux-oi, n eat o ou un noxobre antier allant de l ft 10, p 
est un mnobre entiar allant de i ft lo, at est on atoAs 
30 d'hydrogftne, de sodium ou ds lithium. 

Les oarboxylates da polymftras s6qusno6s polyoxyalkylftns 
approprifts, qui peuvsnt fttrs prfiparSs par 3s proo6dS ds la 
prftsante invention, sont las oomposSa da for&uls IV: 
y® ®OOC-<M^-{Q^li^O)^^^-iQ^^^^^^ ^ IV 

35 dans laquslla 


20 
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]a BoiBttft pHp' est un noinbre ftntiov allant do 3 ft 400; 

m est 0 ou un nonbro ontiar allant do ] & ^00; 
et ohaquo ^ eat un atone d'hydreg&no eu un oati on rrdtal okaliiu 
Dana la formula oi-daaoue, las compoedB pr6fir6s sont 

5 ooux dans lesquols la sonmia P + P' ^et un nombre entior 
allant da 1 4 200, n est un nombre ontlor allant de 2 & lOO, 
et ohaqua ost un atone d'hydrogftno, de aodiun ou do 
lithiun. IM eonpo86s de fomule ol-dossus qui sont partJcu- 
llOroment pr6fdr68 sont oeux dans lasqnols la sonmo p ^ p' 

10 est un nonbre entier allant do a ft 10, n ©at un noTobre 

entler allant de 10 a 30, ct chaque ^ est un atone d'hydro- 

gbne ou de sodium. 

Das alkylamlde-polyoxyalKylfene-oarbojcylatos appro- 

prids qui peuvent fitro prdpar^s par le precddft de la pr6- 
15 sente invention sont lee conpos^s de fogiulo vi 

R3C0^-(C3H50)„-(C2H,0)p.j-aijC0cJS> V 

^* 

dans laquelle 

Bj est un groupe alkyle ou alcfinylo en C^-c^j, & chaJne 
20 droits ou ramlf JAe, ou un ndlangc do 6eux-ol» 

est H ou un fragnent -{C^n^O)^-[C^H^O)^'-ca^co(F 
m ost 0 ou un nombre entier allant de 1 ft 50; 
p ost un nonbro entior allant de i ft so; et 
V"*" est un atone d'hydrogftne ou un nation do nital alcalin. 
2B Dans la foraule ci-desous, lee oomposSe prftfftrds sont 

ceux dans lesquols ost un groupe aUcylc ou alo6nyle en 
C -c ft Ohaine drolto ou raMifidc, ou un »6Jango do ceux- 
oi, est un atone d'hydrogftne ou un fragmant 
-(C.BgO) -(CjH,©) j-CIIjCOO^ ^' 
30 n est 0 ou un nonfare entier allant de a ft 10, p eat un 

noi»bre entior allant de 1 ft 20. et Y® est un atone d'hydro- 
gftne, de sodiun ou do lithiun. l^es oonposds do formulo el- 
dessuB quJ sont particuHftroaont prfif&rds sont coux dans 
lesguels R, est un groups alkyle ou alo6ny3» en c^^^-Cj^ ft 
35 ohaine droite ou ranifi6e, ou un nftlango de coux-ol. R^ est 
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u« fragaont • (0311^0)^- CC2H^O)p^j-aijCO0p V®, Ja sammo des 
indloas a est 0, 1 ou 2, la sonnA des indicfis p est un 
nonlnre entlor aUant do 4 ft it), at ost un aboma d 'hydro- 
ou de sodiim. 

5 Des eiJkylpolygl\:ico&id&-oarbDxylates approprlfis, qui 

p^uvant 6tre pr6par6s par proc£d6 do la pr^&anta inven*^ 
tion, POBipranneht lee coinpoj^&s da formula VIA 



VIA 


dans Xaguolle 

z eat 0 ou un nombra antler allant da 1 li 100« 
20 I>armi lea oottposfta do formula VIA, IO0 conpoate pr6- 

f6r6a aont coux dana loaquala aat un groupo n-^alkyla cn 
C^^Cj^, at a aat 0 ou un nombra antiar allant da 1 it 30. 7ie8 
conpoafia do formula VZA qui aont partioulJdrattant prdfdrda 
Bont oaux dana leaquala cat un groupo n-alkylo an ^^'^B^ 
26 et e est 0 ou un nombra antlor allant da 1 IL 15. 

D'autraa alkylpolygluooaido-carboxylatoa approprl6a 
aont laa aompoa6a da ^formula VJBi 
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10 


16 


20 



VID 


26 


90 


36 


dans Iftquelle 
Rj, eat un qroupa n-alKyla »n Cj-C^gi et 
B va d« 0 a 100. 

P.rmi compoB*. da formula VtB, oomposSs pr&- 
£6r6. .ont ceux dan. Idwueli wt un groups n-alkylo en 
C at » va da 0 a 30. tea otmposis da forwulo VIB qui 

«int^U«tiaulUr«tont prfifftrSa sont oaux danB losquela Rg 
«t un group, n-alkyxa en C^.-C.^. at . va da Oj 

salon la procsfidi da la prftaanta invcmtlon, on prepare 
lea oarboxylataa dftorita plus haut an falaant rftaglr un 
oonpoaa poiyoxyaixylta. ou «n alKylpolygl«eo»lda. contanant 
daa groupoahydroxy primairaa, par ax«««pl« un polyoxy- 
aUcyXtaa^ailoxana da f oMwila 

dan. laguella ohagua radical R, ohaqua 

indloa », chaquB indica p at t .ont tel. g«a ddfinia pl«B 

haut 4 propo. dea oowpoad. da tonnule lA, 

una polyoxyalkyian^amlna da for««la 

HOCH,CH,-{OB)p-(OP ^Jt A at n Lnt 

dano laguella chague indloa a, cbaqua inaioe v 
teU g«ra«inla plu. haut a propo. -f^^J' 
«ui- iix avao da m 10 wlaa d'un exydant halogto* orga 
ou r^^al an prdaanc. d^una haaa fa.hia at a^una 
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quantity oatalytlque d'un conposft ae typ* K-oxydd I •npfieha- 
nent et6ri^«, pour I'obtentlon de» oarboieylates dfialrfta. 

Bn OS qui oonoorne I'oxyAant, teu^ oxydani: halogfinfi 
organiquo ou ndndral paut 6txo utiliaft dans Ic proo6d6 da la 
^ pr^aante Jnvantion. Las oxydahts haXogtoSs »ih6rau!M; pref6x6B 
sont las hypo^locltas at hypobromitaa da n6ta^ alocillna ct ' 
aloalino^tarrauxt laa faromitaa de ii6taux aloalins ot 3 a f 
ohlora gacauXf tandia qua laa oxydanta balog^nte organiquas i 
pr6f£r4ie sont I'aoido tridilM*oiao^anurSquar I'aoida tri- l 
10 bronolaoiqranurlqua, daa aueoininUdas N-ohlor6B c-L l^bromda I 
at la Nylon- 6 6 ohlor6. Lea oxydants mintoaux halog6n68 par* 
ticttli Tranent pr6£6r68 sont los hypochlorites at broititoa do 
ndtaux alcallna ct- Ic chlors ganeux, tondis que lea oxydantp 
ba3og6n6s organiquos partiottliteanant pr6f6r6B aont 3 'acids 
15 trioblorolaooyanurJque et la Ky Ion- 66 ohlord. L'oxydant aat 
tttlliad do pr^fte-etioa an una quantltd allant do 2 ft 6 6qui- 
vBlenta nolaires da ifalkylpolygluooaido ou dtt oo»qpoa& poly- ^ 
oxyalXyltaa contonant daa groupoe hydroxy prJroairoa, ancoro 
mieux an una quantity allant da 3 ft 4 ftquJvalents aolaires 
20 de I'alkylpolygJucoBlda ou du oonposfi poJyoxyalJcylftno conte- 
nant daa groupoa hydroxy primairoa. 

Blon qu'una baao falbSa quoloonqua pulaao 6tro utili- 
a6a dana 1« proc6di da la prdaonto InvontJon, on prSfftro Jaa 
bicarbonatas do mfttawx alcalina, an particuJlar la bioarbo- I 
2B nata da sodium ou da potassium. On ajouto la bass faiblo on 
una quantJtS aufCisanto pour ajuater lo pH du wdlango rfiao- 
tionnal antro fi,0 ot 9,o, do pr6£6rbnco antra ot 9,0. 

Bn oe qui Gonea^rna la cataiyaouri 1» »?oiQfd »«P*" 
cbemcnt st^rique (figalanant d§n6iaB& dSTO^^^ 
30 "oj^de d'lmine ft cwpeohaaant etfelqua") oat utllis6 en una 
quontit« allant do 0,001 ft 1 Equivalent Tiko3aire do I'aSkyl- 
polyglttooaida ou du conpoaE polyoxyalkylftno contonant das 
groupaa hydroxy primairoa. Da prfifto-onoo, Je oatalyaeur oat 
utlJlefi an una quantitft allant do o,oi ft O.JO, oncore niaux 
35 da 0,02 a 0,04 6qulvalent molairo da i 'alltylpolygluooelda ou 
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du coTopo»6 polyoxyaixylfene oontenant dee groupes hydroxy 
prlaairee. tea oataXyaaura eourantB sont eaux contanant dea 
radloaux N-oxyda atablao, dana laBquola doa raoteura gfto- 
»6triquea. ohinlquee ou atteiquea ompAchant la iormatlon 
d'une nltrona, oonma rapv6aant6 ol-daaaottB: 

I " ♦ 

HaaaC 

I 1.1 

nllrond 

La fonotlan M-oxyda pout fairo partia d'un co»pos6 cyclique 
ou aoyolique, d'un reato organlqua ou d'un oonpooft polyatoe. 
15 parmi lea ooinpoada oontenant daa radloaux N-^xyda atables, 
on paut clter los N-oxydaa & ampicheaent attoi^ue 
pauvent co»porter un ou deux groupea contanant dea W-oxydea, 
ou plua. Cea oaBpoefiB appartiannent, nala eane ae llinitar ft 
oallea^if aux oat6fforias aulvantea do H*oxydea» 
20 1) H-oxydea oyoliquea oontenant u« radioal M-oxyde, & aavoir 
un M-oxyda da pipirtdine 2,a,«.«-(cia at trana) -tfttra- 
aubetltuia, par axenpla le H-oxyda da 
»fithylpip6ridine; un H-oxydo da pyrrolidine 2,a,5,5-(eia 
et tranB)-l^traBUbBtitu6a, par ax««pl» lo M-oxyda de 
2B 2,a,9.6-t&traiii6tJiylpyrrolidlna| un N-oxyda da pyrrolidine 
S 5-di«ftthyl-a,a-dlaubatitu6aj at un «-oxyde da pyrro- 
lidine (Ota, tranB)-a.6Hli»6thyl-2,5-diBuUatitu6a. Coitma 
autrea M-oxydea oyoliquea contanant un radical N-oxyde, 
on pant oiteri a) dee oonpoaftB H-oxyde de 2,2,«.6-t6tra- 
30 mdthylplp6rldl«e qui contlennent un autre aubatltuant en 
poaltion 4, naia eane ae litnlter A oalie-oi, par exemple 
le N-oxyde de 4-ao6ta»ido-2,i.6,«-t«tramAthyl- 
pipAridina, le N-oxyde de 4-ph6noxy-2,a,«,«-t4tra«6thyl- 
plpAridlnei at dea compoaAa de fomule 
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16 


20 


26 


30 


15 



dans laquollc 0, H, B, l» pw C, ct Z ost un groupe 

oontenant P-r 5-, ou ou Wj et a font eneeniW* 
partift a'un ro»t« or«anl«ttfto«i a'mpolymteo; ot b> de» 
H-oxydftft do 2,2,5,5-t«:ra»6thylpyrrolldlno qttl con- 
10 tiennent un autro sutotltuant on position 3, naJs sans so 
iJmltor h ooll©-ol# par oxeaplo la N-oxyde do 
j-oarbanoyl- 2,:i,i„5-tfitra«6thylpyn-oUdino ct 3e N-oxyde 
do 3~oyano-2,2,5,5-t6traa4thylpyrro)ldino» ot dos conpo- 

u6b do £omiu}e 


dans laqueJlo W, ot a eont tolo qup d6f Inis plus haut. 
2) M-oxydos oyoliquoB oontwant doux radloaux H-oxyde, par 
oxomplo 3o l>is-4,4'-(M-09cydo do 2,2,6,6-t6tram6thyl- 
plp*rldlno>o9{aaWo, lo »io-3,3'-(N-oxydo dc 2,3,5,b- 
t6ti:a»^thyXpyrrolidlno)oxaioldo| ot dos cowpoeCa do for- 


ttttlOB 



Ot 
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10 


16 


3) N-oxydttS oyoliques oontanant plvsletirtf rndloaux 
M-oicydd, par oxeiapla das ocMnpoBfta da formulaa 

/ 


0 


at 


3 

-ro 


dftns lesquslles oBt un radical trivalont correspondant h 
I'une daa formalas 


20 


ou -'ml 



iitcn2CU}Hii- 


26 


)0 


dana lasquellea I'atoma narguft ast li& au oyola aaot^ h S 
ott 6 chaltions; 

q est un noabra antler alXant da 5 6 5 ooo, da pr6f Branca 
da 10 li 2 000, encore niaux da 1$ ft SOO. 
4) M-oj^daa aoyollquaa da f omula 


1- 


dana laqualla chacun das radioaux Rgi R^, Rg, R^^ H^^) 
Rj^j^ oat different d'un atowa d^hydrog^na, A aavoir 
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groupft alkyl6« arylo, »to., par oxonpla le N-oxyde da 
dl-tert-butylamlne et la conposQ d» fonAule 

5) M^os^dQs acyoliques de formile 

CH3 aij 

10 ^^j. 

o 

dans laquelle at Z aont taia qua aMinls plus haut. 
II dolt «tva mtandu qua blan qua oartalna daa frag- 
nants raprteantfia par la groupa Wj-S dana laa eompoafo ol* 
^6 dasBoa solant instablas dans le nftlanga rftaationnal, la 

reaction n'eat paa affoct^a nftgativament, oar laa fragments 
Bont 41olgn69 du oantro catalytictua et par eons^ent ne le 
font paa intervenir. Dana la i^oafidS da la pr6sante inven- 
tion, il oat poeaibla d'tttiliaar d'autros oatalyeaura con- 
20 vanablaa, par axanpla c&ax indioifia dans "Praa sitroxyl 
Jtadioals" (Kadioaux K-oxyda libres) par B,6. Rosantaav, 
PUnua Praas, Haw Yorlt, Londres, (1970) , "organic chamiatry 
o£ Stabla Fraa Radioalan (chlata organlgue do radlcaux 
libras stables) par A.R. Porreater at ooll., Aoadewio ProsB, 
Londras at Maw Vcark (196$), "fipln Labeling in Pharmacology" 
(Harguaga da spin an pharnaoologlo) , J.L. lloltBuan, Aoadaaie 
Prose (19B4) et oiieittlcals Reriw, vol. 78(1), p. 37-64 
(1978) . Bn outre, laa molecules uaorooyoligues dicritas dans 
442 250 at US-A-4 780 493 pauvant Otre oxydftas en lee 
30 derives M-oxyde corraspondants at utilisees an tant gua 
oatalysaurs dans la proced6 da la preeante invention. De 
plus, il doit etra antandtt gu'un nSlange de H-oxydes & crops- 
dhanent sterlgue paut etra utillae en tent que catalyeeur 
dans la prooed6 da la prSaanta invention, et gua da tola 
3B miiangas de oatalyeaura sent oonsiderea ooawa inelua dans le 
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cadre dd la prdeentft invention. ' 

La prfiparatlon dfts carboxylatee est eff cotudo A une 
temperature dans la plage de -lo & *&o*c, do pr6r6roncc 
entve at *AO*C, encore nleux entre 10 et 30<>c. 
6 fin CB qui oonocrne lea durGcs dc la rfiaotion, la 

Vitesse d'additlon do I'oxydant dCtcmine la durfie da la 
reaction. Alnsl, I'addition de I'oxydant so fait ft une 
cadence telle que I'oxydant ne s'accunule pas dans le 
mftlange rfiaotionnel. En g^niral, I'oxydant est ajoutfi pcn- 
dant une dur6e do a & 3 heures, h la suite de quo! on lalsse 
rteqir Xe n61ange r&actionnel pendant encore 30 ft 
60 minutes. Bn consdquenoef la duv6e totolo do la r6action 
est d'au aoins 3 heures ^ ds pr&f6renoe oonpriso ontre 3 et 
4 heures. 

16 XI dolt 6trc entendu que les oarboxylates rdsultants 

peuvent avoir divers degr6s do carboxylatlon, en fonotion do 
la stoeohlomdtrio de la rtootion. Alnsi, lo rapport (moles 
de produit de depart) / (noles de carboxylato) psut fttre 
ajustft & una. valour prftfitablie, on fonctlon de la quantit6 
20 d'oxydant utilisde, c'eet-a-diro quo lo degrfe de oarboxy- 
lation est fonotion do la proportion de I'oxydant. 

LCB polyoxyalkylfine-slloxanes, contonont des groupos 
hydroxy priaalresr utllisds dans la preparation dos carboxy- 
latos de fomule IA sont dlsponiblcs dans le oonBoroo aupr^s 
2B as Gonosse Polymers Corporation et do potraroh E^ston, tan- 
dl0 quo les silexanos oorrespondants, utilises dans la prd- 
paration das oarboxylates de formulo IB, sont dispenibiBS 
dans Is ooxnmeroo aupr6s de union Carbide. En outre, les 
polyoxyalkyiene-anlnes, oontcnant dee groupos hydroxy pri- 
st) maires, utllisfteo dans la preparation des oarboxylates do 
for»ul» IIA, sont disponibles dans le oowoeroo auprfcs de 
BASP; les amines oorrespondantea, utillsies dans la prepara- 
tion dos oarboxylates de formal© lift, oont disponibles dans 
Is commerce auprta de SandOB Chemical Corp.; et les amines 
36 eorroBpondantes, utlllseos dans la preparation dos carboxy- 
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xates ae toraule XIC^ eont dlBponiblcB d4in0 Xa conmieroft 
auprte ds Akso Chemicals. Do fa9on analogue, lea amines 
oorrespondeintcB, utiXis6es dan0 la preparation doo oarl>oxy- 
latas da foraulcs IID, IIB at Xas alcooas alkylpolyoxy- 
aXkyl^Jquaa utlliais dans la preparation dcfi; carboxyJates 
da fomruXa III| laa poXym&raa a6QuaBo6s polyoxyalkyl&na 
utiliaAa dans la prdparation daa oarboxylatea da formula IV^ !~ 
las aXkylamldepolyoxyalkyldnaa tttillsda dans Xa preparation | 
dea oarboxylates da tomule V, at las aXkylpoJygXuooBidos r 
utiliste dans la preparation das carboxyXates do for- b 
mulaa via at VIB^ solt aont conntis at obtanus par das 
mfithodea deoritca dana la litterature, solt, a^ila na eont 
pas oonnuSf pouvent at.re obtenua pur das methodaa analoguca 
A oeXlas d6critBB dans la lltterattira* 

Bien qu'un grand nombra das oarboxylataa prftparSa par 
3a proofidft de 3a preaonta Jnvantion aolant oonnaB, las poly* 
oxyalkyXftna^aiiiinoB at alkylavkida-poSyoxyalkylftno- r 
carboxyXates aont dea co^poaSa nouvaaux at, cn tant qua 
tele, rapreaontant un autre aspect da ]a presonto invention. 

La prdaenta invention est 131u8tr6e h I'aide das 
axanpXas descrlptlfB tat non liioJtatira ci^oprda. 

I>ans les exampXes 1 ft 8 ci*-apr6a, en tant qu'oxydant 
liquida utlXlBd dans Xe prooessus A, on utilise una aolutlon 
aquause d^bypoohJorlto da sodium 1,01 N ayant 6t6 Cralohe- f 
25 went prepar6e, protegee contra la lumldrc au moyan d'un 
entourage avao una feuille d'alumlniumi et ajuatee A pli 8,( 
par addition da bicarbonate do sodium (solution designee i 
ci^apr&s par "solution A*«). ^ 
La N-oxyde de S,2re»6^tetraBethylplperidlno, utilise | 
an tant qua catalyseurj est dAnonme oi«^apr6s "Tempo" . 


20 


30 
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EXBKPLB 1 

Preparation d'un poIyoxyalkyltoe-Blloxanft^carboxylato de 
formule Ih (R ftet lo group© propylOr R' J>* group© 

nathyle. n est O, t est 4 at p eat at) 

5 prooW A (utilisation d'nn oxydant llguido) 

Dane un b»cher de l 000 ml aumontA d'un agitataur, 
on Introdult 91,35 g da PS-BBe (un polydlinSthyielioxano a 
toralnaiBon carblnol, ayant una wasaa nolfiouiaira do 1 000 
at dlsponible dans le conaoeroe aupr6a da Patraroh Systanir 
W Briatol, Pa., USA), 12,5 ff do bicarbonato da sodium at 

1,14 g d» Teapo (H-oxyda do 2,a,6,6-t4tra»6thy3plpteidino) . 
En I'ospaoo de 3 heuroa, on ajouto par portions 385 »l do 
solution A an mWanga rftootionnal agitft. la melange tSao- 
tionnol rfiBultant ast agito pendant encore l houra, et on y 
IB ajout© du biaulfite da sodium pour obtonir un rteultat nftga- 
tif dans I'essai h I'loduro d'amidon. lo nfilange rdactionnol 
est onsuito concentre par ultrafiltration, pour donner la 
carboxylata ro<Sharch*, sous forma da sal da aodlum. 
Proo6d6 B (utilisation d'un oxydant solida ou gaseux) 
20 bans un baober da a ooo ml ourmonts d'un agitataur, 

on introdUit 5D0 ml d'oau distillfio at 1,14 g de Tempo. Sous 
agitation, on dissout 91,35 g do PS- 556 dans la solution 
aguBUse et on ajusta ft 8,6 le pH de la solution rftsultante, 
par addition de bicarbonate de sodium. On ajeuta par por- 
25 tione au mfilange agitft, ft intwfvallao de 30 minutes an I'es- 
pace da 3 hauras, 156 g d'bypodhlorita da oalolua (ft 67,2 %) 
et, ei nteaBsalre, on a juste la pH ft 8,6 par addition de 
bicarbonate de sodium ohaque foie quo l' on ajouto une por- 
tion d'hypodhlorite de oaloium. La mftlange rfiactiennel 
30 resultant eat agitS pendant encore 1 heuro et on y ajouto du 
bisulfite do sodium pour obtonir un rftsultat nfegatJf dans 
I'eaaai ft I'ioduro d'amidon. Lo nMange rAaotionnel est 
ensuite concentre pour donner la carboxylata recherche, sous 
forma do sel do sodium. 
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EXEMFLC 2 

Preparation d'xin polyoxyallcyldno-ainlne-oarbDxylatd de for- 
iBUlo IIA (la Bonmd dos Indioos m est environ 16, n eet 2 at 
la eonone dee indices p est mviron 12, oaiculd on nfigllgeant 

6 lei oontribtttion de l^dthylftnedlamine) 

Proofed^ A (utilisation d'un oxydant liqulda) 

Dane un beeher do I OOO ml surxaontd d'un agltatcur, : 
on introdult 105 g do Tatronlo-304 (uno poiyoxyalkyl^e- I 
aittine & base d'Sthylftnedlawlne ayant une nasee jnolfcuJalre 
dct 1 650 ot disponiblo dans lo commoroe auprds dc I.C.I.)/ f 
12,5 g da bicarbonate de sodium ot 1,56 g de Tempo. En I'ee- 
paco do 3 houres, on ajouta par portione 595 n) de solu- 
tion A au mfilange r6aotionnel agitA» lie nftlango r6aotionnel 
resultant est agitd pendant encore 1 heure, pule acidifift a 
IB un pW coroprie entre a ct 3, 4 I'adde d^aolde chlorhydrlguot 
on chauffe onsuito le mSlange rfiactionnol acide jusqu'au 
point de troublo, ot on s6paro la phase sup&riaure organiguc 
d'avQO la i^ase aqueuso, pour obtcnir lo oarboxylate rcchcr- 
oh&, sous forme d'un ligulde huilcux. 
20 Prooedft B (utilisation d'un oxydant solldo ou ga&oux) 

Dans un beoher do 2 000 ml surnonti d'un agltataur, 
on Introdult 600 ml d'oau distillfie at l,ii6 g de Tempo. Sous 
agitation, on dlssout 103 g de T6tronlo* 304 dans la solution j 
agueuse et on ajuste A 8,6 le pll de la solution rteuJtanta, 
25 par addition da bioarbonata da sodium. On ajouta par por- 
tions au mftlange agitft, ft intervalloe do 30 minutes cn I'os- 
paca do 3 heuresi 213 g d' hypochlorite de calcium (A 6V,2 %) 
at on ajuste si n^cessaira la p» ft B,e, par addition do 
bioarbonata do sodium chaquo Cois quo I'on ajoute una por- 
30 tion d'hypochlorite da calcium. T»o m61ange rfeaotionnei 

resultant act agitii pandant encore 1 heure, puis acidlfid a 
un pH ccmprls antra 2 et 3 4 I'aide d* acide chlorhydrigue. 
on ohauffe ensulto le in61ango rfiactionncl aoido jusqu^au 
point de trouble ct on sfiparo la phase sup6rieure organiqua 
3B a^avec la phase aquatiaar pour obtenir lo oarboxylate rcohar- 
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oh6, BOUB forne d'un liqujde huiloux. 
8XBMPU5 3 

Pr§paration d'un poJyexyalkyltoo-anlno-carboxylato de for- 
wulft lie (« est o; la somms dcs Indloos p' est 13 et x & una 

6 vBleur moyonno oomp ri Ba entra 10 &t 12) 

Pyoo6d6 A (utilieatJon d'un oxydant llguido) 

Dans \m bcoher da 1 000 nl 8umont6 d'un agitateur, f 
on Introduit 100 g d'lttho»oon C/a5 (una polyojqralkyltoe- | 
aadno & base d'attinoB grassaB Byatit \me wasBe moldoulaire de i 
10 860 at dlaponlbla dans la oowmajroa auprfte Wcao ChewicaJB i 
Ino.)» ia»5 9 de bloarbonate de eodiutt et J, 45 g de Tcanpo. 
on ajoute par portJona, en I'espacso do 3 heuraa, 490 nl da 
solution A au «61ango rftaotlomioJ aglte. La mfilango rCac 
tionnal resultant est agJtfi pandant anooro 1 boura, puie 
IB aoidifld ft an pll oompriB antro 2 ot 3, ft 3 'aid© d'aoido 
ohorhydrique. Le mWangft rdactlonnoJ BoJdB oat enauita 
otoauffd juaqu'au point da trouble et on sftparo la phase ^ 
Bupdrieuve organlqua d'aveo Ja phaao aqueuee, pour obtenir 
Je oarboxyJate reohercb6, boub forma d'un llquido bulloux. 
20 Preo6d6 B <utilleation d'un oxydant aolido ou ga^oux) 

Dans un boehor da 2 000 w) awnnontd d'un agltateur, 
on introduit 600 nl d'eau dJatiUde et 1,48 g de Tenpe. Soua 
agitation, on dlBSOUt 100 g d'Bthomeen c/25 dane la eolutJon ^ 
aquause at on ajUBte lo pH de la BOlutlon rdeultanto ft 8,6 
25 par addition do bioarbonata de sodium. On ajoute par por- 
tions BU n»ange agit^, ft intarvaJlaB de 30 Bjnutee on J'ob- 
paoa de 3 heures, 198 g d'hypochJorlte do oaloiww (ft 
67,2 %), ct, b1 neooeeaire, on a juste le pH ft 0,6 par addi- 
tion de bicarbonate do sodium chaque folB «uo 3 'en ajoutc 
30 una portion d' hypochlorite do calolun. Le «6)ang» rftaotion- 
ne) rtoultant est agitd pendant encore 1 howe, et aoldlfid 
d un pK compriB entre 2 et 3, * 3 'aide d'aolde ohlor- 
hvdriquc. I* »dlange rftaotionnel acido est ensuite chaufr6 
jWsgu'BU point da trouble ot on efiparo la phase superieure 
3B organigve d'aveo la pbaso aquause, pour obtonlr Je carboxy- 
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late reoherch6| sous forne d'un liquide huilcux. 
EXSMPLK 4 

Preparation d'un pDlyoxya]Jcylftno*aiiiine«-c&rboxylatd de for-* 
mule IIP (H^ cat le groupa n&thylo; in est 0; la som^ d^a 
IndloTO ept 13; x va de 12 a 14 et Qgt I 'ion chlorure ) 
Prooddg A (utiXlBation d^un oxydant liquide) 

X^MB ^xn bocher dft 1 000 »1 surmont^ d'un agltateur, 
on Introduit 100 g d'Sthoguad C/2S (uno polyoxyallcylftnc-- ^ 
amine quaternaire k baaa de diaSkylaninos ayant une nasec ^ 
nolftoulaire de 935 et disponible dana la oommorce aupr6e de 
Mizo Chenioala Ino»)f 30 g de bicarbonate do sodium et 
1,35 g de Te»po« On ajoute par portions, en I'oepaoa de 
3 houres, 455 »1 do solution A au »&lange r6aationnBl agit6. 
Iio iR&Iange rdaotionnel resultant eet aglt6 pondant enooro 
1 lieure et oonoentrA par nanoCiltration. on aoldifie oneuite 
le lA&lange viequeux rtoultant a un pH comprie entre 3 et 3, 
h l^aide d'acSda ohorhydrlque, potir obtenir le carboxylate f 
reofaeroh6« 

Procfedfe B (utilisation d'un oxydant solide ou gaaaux) 
20 Pans un booher de 2 000 lal aunnontd d^un agltatcur, 

on introdttit 500 ii3 d'eau distill$o et 1,35 g d& Venpo. sous 
agitation, on dissout 100 g d'Sthoquad 0/85 dane la solution 
aqueuse et on a)uste A 8|6 le pH de la solution rftsultante 
par addition de bicarbonate de sodiure* On ajouto par por- [ 
25 tions au sn61ange agit$r & intervallos do 30 ninutes en I'es- I- 
pace de 3 heures, 155 g d'hypoohlorite do calcium Ih 67,2 %) 
et, si n6cessalre, on a juste le pjl fe 8,6 par addition de i 
bicarbonate de eodium, cheque fois que I'on ajoute une por* 
tlon d'hypochlorita do calolusi. te mftlango r&actlonnel 
30 rteultant est agitft pendant encore i heuro, puis conuentr6 
par nanofiltration« On aoidifis ensuite le llguidQ vldQueux 
resultant A un pit oomprls entire 2 et 3, & I'alde d'aolde 
chlorhydrique, pour obtenir le carboxylate recherchS. 
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EXBNPLB 6 

preparation d'un alkylpolyoxyalKylftne-carboxylate de for- 
wule III (Rj «t Xo roBto d'un wifilanga d'aXcools & chaXtJMi 

droltee en C ^g-C^^j " aafc 0 at p 6«t 6) . 

6 Proofid^ h (Utilisation d'un oxydant Xiquldo et d'un M-oxydo 

oyoXlquB oontenant deux radioaux K-oxyde, en tant 

que oatalyseur) 

a) Preparation du blB-4,4 '-(2,2,6, 6-t«tra«ftthylplpfirldi ne) - 

oxamlde ' — 

10 Dana un ballon & trole tubulurea, »uni d'un tharao- 

natre, d'un agitateur tt&oanique, d'un r6frig6rant et d'une 
anvoul* » roblnet, on introdult 300 »1 d'dthanol, 300 ml de 
toluona, 150 9 (1 »oXe) de 4-anino-2,2,6,6*t6tra»«*yX- 
plpfeldlne et 73 « (0,5 »oXe) da d'oxelate de dlSthyle. Le 
tB n6lan9e rfteultant eet oneulte dhw«t6 au reflux pendant 

10 heures, pula refroldi juBtju'A la tewpfcaturo amblante. On 
roouellle enauite par filtration Xe aoXide blano rSsultant, 
pule on le eftehe eous vide, pour ototenir lo conposfi reoher- 

20 b) Preparation du blB-4,4»-(K-ojcyde da a,2,6,6-t6tra»6thyl- 

pipteidine) oxawlde 

Selon la modlfioatlon d'un node opftretoire indigaS 
par K.a. Roean et ooll. dene Synthetic Conmwnlcationff, 
vol. 6 (6), p. 409-413 (1975), on sounet le co»pos6 pr^parft 

2B en a) & une oxydation coame aulti 

Dans un ballon H trole tubuluree suraontfi d'un agita- 
teur, on introdult 36,6 g (0,1 aole) du oo»po8§ pr6par6 en 
a) ol-dB»eu», 350 »1 de »4tIianol. 100 »1 d'aeetonltrlle, 
14 9 de bicarbonate de sodium et 5 g (0,oi5 aole) de tung- 

30 «tate de aodiua dihydratft. Aprta refroldleaemant du »61ange 
r»8ttltant dane un bate de gXaoa, on ajouto au »6lange 25o xa 
de peroxyde d'hydrogOne (eolutlon K 30 %) et, eprfea avoir 
retlrO Xe bain de gXace, on agita Xe «61ang» rtoctionnel 
pendant 3 loure & la tampteature ambianta. On refroidit 

35 enauite ^ nouveau Xe melange rftaotlonnel dana un bain de 
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9lao6j OA ajoute oncore au mSlango 250 ml da peroxyda 
d'hydrogtaa (eolation ft 30 %) at, aprte avoir ratirfi la bain 
da glacOf on agita la nUanga rAaotionnal pandant 5 jours ft 
la taiqpSraturo asd>lanta. On tranafftre ansuita la n&lange 
S rdaotlonnel dans un beohar contanant «00 g da glaoo piiea, ft 
la auita do quoi on tritura la melange rfisultant ot on la 
laisBo rovenlr ft la tompftsrotura aioblanta. Aprdo avoir 4ta f 
aftparda.par filtration, laa cristaux rftBultanta aont aftchfia | 
pandant una nuit ft ao«C, pour donner la oompoaft rocsharc9i6« r 
grtearation du oarboxylata rartiarotaA | 

Dans un beohsr da 1 000 lal sttnoonti d'un agitataur/ 
on introduit 127,3 g do Tergitol 24ti-60K (un aloool alkyl* 
polyoxyaikylAnique ayant una naaaa ino3£oulaire da 510 at 
disponibla dans la oonneroa auprfta da Union Carbids) , 750 ml 

16 d^aaur 31 g da bicarbonata da sodium at ZO g du oomposft 

pr^parft an b) oi-desstts. On ajouta par portions, en I'aapaea 
da 3 haurasr 535 »1 da solution A au n61anga r&aotionnal T 
agitA^ On agita pandant anaora 1 heura la snfilanga r&action^ \ 
nal resultant, puis on la f iltre, pour r6oup6ror la cataly* 

20 saur qui paut Otra r6utills6 sana r6aotivation» on aoldifla 
ansuita ft un pH coapris antra 3 at 3 la i^iltrat rfisultant, a 
I'aida d^aoida oblorhydrigua, oh ohauCfa ansuita la m&langa 
rfiaotionnal aoida juagu'au point da trouble at on sftpare la 
bhasa supariaura organlqua d'avao la phaaa aquaviaa, pour 

25 obtanir la carboacylata raoharobi, aous forme d'un liquids 
huilaux. 

prboddd B (utilisation d'un oxydant ga^aux) | 

on munit un rfiactaur da i ooo ml d'^un agitataur plaoft 
au^dasauSf d'un tharAoafttra, d'una 61eotroda da pH at d'un ^ 

30 dlspositif da dlaparelon da chlora pour addition au-daasous ] 
da la surf aoa» Xi'61aotroda da pH est raliAo ft un pll^nfttra 
kamBC pour la controls automatigua du pii at I'ajustemant da 
ca;iui-oi ft una valaur prftfttablia da 8«6, par addition d'une 
sojlution d'hydroxyda da sodium ft 50 on introduit dans la 

35 rteotaur 600 ml d'aau di8till6a« 3,14 g da Tempo at 22 g da 
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Z t.lt ««uu. b.r.»t« p.na.nt > .« 

^Itl co~.r J. oire«l.ti««. d. et «. .git. p.»a.»t 

to «^^t b.r>»t.r d». 1. -l»9» r6.otl«nn.l »n oo«-.« 

Po» <*t.»ir X. .«b«yx.t. r»h«^«, «». 
16 d'un U«old« ImllMix inoolor. t bcm pile. 


20 


2B 


30 


38 


!^^,tl«. d'un pol3i»6r. .»».«.o» polyoxjr.J)eyl»i«- 

^^il!;!;^ r'(«t»i»ti... d'.n «/d»^iw >d. 

^cU«. a«,t«»«t plu.l«»r. r.*lo.ax »..xy«., «. 

.) »r«p.r.tl<» d. »-«<yd. d. polr>lnyll»».yl-«-«-».'.«-' 
Wr..«tliytplp«rial»i« . ^< . 

^.t., on mtrodult 5 , d. »-«y4. *• 4-h,dr.xy->,>,6,6- 
tionneX dans I litre d'eau glac6o at on isolc par 
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d5 


1ft pr6oipit6 rose rfisultant, puis on as sdche sous vldo 
pendant una mit, pour obtenir Xe oonpo«6 redherchfi. 
Prgparat ton dtt oarboKvlata reoharohft 

Dans un bsoher de l ooo ml sonnonU d'un agitateur, 
on introduit 120 g d» Plnronlo Ir42 (un polynftre B6guone6 
polyoxsralkylftn«-polyoxyalkyl*n« ayant una nasso »ol6euaalre 
de 1 630 ot disponibla dans la oommeroa auprds de babp), 
12,5 g da bicarbonate da sodium at lo g du oon(po«6 prfiparfi 
an a) ol-desBUB. On ajout* par pottions, en I'eapaoe do 
J hauros, 310 »l de solution A aa n«ianga r6actlonnftl agitfi. 
on aglto pandant enoore l hauro la nfiianga rfiactionnal 
rfisttltant, puis on lo flltra, pour rtaup6ror la oataiysour 
qui paut dtr* vftutllisft aana rfootivation. On acidif la 
ansuita la flxtrat resultant & ua pH eeapris antra 2 at 3, ft 
I'aide d'Acida ohlorhydriqua. On chauffa anaulto au point do 
trouble la tt«langa rSaotlennal aolde at on B6pai*a la phasa 
supfirlaura organiqua d'avao la phasa aqueuso, pour obtenir 
lo oarboxylata veoharohft, aous tonaa d'un liquida hnllaux. 
Proo<d4 B (utilisation d'un oxydant solid* ou gasaux) 

Dana un bacdier da 2 000 al suraontft d'un agltatsur, 
on Introduit BOO ml d'aau distillfia at 0,$a g da Tenpo. sous 
agitation, on dlseout 120 g da Pluronlo h-<2 dans la solu- 
tion aquausa at on ajueta 4 8,6 lo pH da la solution rfiaul- 
tanta par addition da bioarbonate do sodium, on ajoute par 
pomoiis, ft IntervallsB de 30 nlnutao, on I'espaoa da 
3 Aouras, 125,39 9 d'hypoohlorlta da oaloiun (i 67,2 %) au 
ttftlanga aglt§, et on ajusta la pH ft 0,6, si ndcMssaira, par 
addition de bloarfeonata da sodium, ohaqua fols qua I 'on 
Rjoute una portion d 'hypochlorite de oaloiua. on agite pen- 
dant anoore 1 houve la m&lange rAactionnel resultant, at on 
I'aoldlfla a un pH oo«prle antra 2 at 3, ft I 'aide d'aoide 
ohlorhydriqua. On ohauffa ansulta jusqu'au point da trouble 
la nftlanga rfiaotlonnel aolda at on s«para la phase 8up6^ 
rieuro organiqua d'avao la phasa aquausa, pour obtanlr la 
oarboxylata raoherohd, soua foma d'un llqulde huilaux. 
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BXBilPI.B 7 

trfiparation d'un alkylwidepolyoxyalkyltoe-carbiwylftto da 
fornttlo V (R, ©Bt la reate d'ttn nftlange d'ftlooola ft chatnea 
aroites on C^j^-Cjjjj R. e»t un mgaent 
5 '*(^^4°Jp-l"™2*^^ ' " ^ *^ Brtrone daa Sndicaa p . 

eat 7) ; — — 

procfeaft A (tttlllsation d'un oxydant liquids) 

Dana un baoher da 1 000 n\ eurmontd d'un agJtaterur, 
on introduit 100 g d'AlKaaldox c-B (un alkylanldepolyoxy- 
10 alleyl6na ayant una maaaa »oX6c\ilalpe da 52 1 at diaponible 
dano la coawerce auprfta da Alkarll Chenloal), 12.5 g da 
bloarbonata da aodlw at a, 4 g da Toapo. On ajouta par por- 
tions, an I'aspaoa da 3 hewraa, 804 »1 da solution A au 
n6langa rftaoitonnal agtW. On agita pandant ancoro 1 heura 
15 la aftlanga rdaotlonnal rftaultant ot on X'acldlfla ft un pH 
oompria antra 3 at 3, 4 I'eifla d'acida ohlarhydrlqua. On 
ehauffa anauita juagu'au point da troubla la mdlanga riac- 
tionnal aeida at on afipare la phaaa aupftrleura organlq«a 
d'avao la pfaaaa aqaauaa, pour obt«nlr la carboxylata rabhar- 
20 ch6, BOUB foma d'un ligaida huileux. 

prooddd g (tttilisatlon d'un oxydant aolido ou gazaux) 

Dana un baoher da 2 OOO »l aurmont* d'un agttataur, 
on introduit 500 »1 d'eau dlBtlUfia ©t 2,4 g da Teiopo. soua 
agitation, on dlaaout dana la aolution aguauaa 100 g 
25 arAlXanidox 0-5 at on ajuata la pH do la solution rdaultanta 
ft 8,6 par addition da bloarbonate da aodium. On ajoute par 
portions a« mdlang© agitd, ft intervallaa da 30 ainutas en 
I'aapaoe do 3 hauroa, 387 g d'hypoiflilorite da oalolun (ft 
67,2 t) et, 8i nfcwaaira, on ajuata le pH ft B,6 par addi- 
30 tion da bloarbonata da sodium ohagua fois qua I'on ajouto 
una portion d'hypochlorita da oaloiun. On agite pandant 
ancora 1 haur© 1© TO^langa rftactlonnal resultant ot on 1 aoi- 
difi© ft un p« oompria antra 2 at 3 ft I'aido d'aoid© chlor- 
hydrigua. on ohauff© ensulta juagu'au point da trouble 1© 
36 loftlanga rftactionnal aoid© at on aftpara la phaaa aupftrlauro 
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organlqua d'avec 1b phass aquousor pour obtenlr le owbexy- 
late racOiarohfi, sous focma d'un llquld» huiloux. 

msmx 8 

Proration d'lm alky lpoXyglwoo«lda-oarboxy late de for- 
amlft VIB fHg act Mw walkyle en Ci o-C^i et 2 est 0.6) 
Prooftdfe A (utiliBation' d'un oxydant llqnlda) 

Dans un baoher da l coo ml suxnonU d'un agltataur, 
on Introduit lOO g de APa-625 (un alJcylpolyglucoslda ayant 
un maaaa aolAoulaire da 429 et dlaponlbla dana la oanoneroe 
aupria da Hankal Corporation, eoua foma d'une disparaion A 
50 % dana da I'eaw), so g da bioarbonata de aodluD at g 
da TanpD. On ajouta par portions, en I'dspBoo de 3 heuroa, 
490 ml da solution A au «i61anga rteotlonnal agitft. on aglta 
pendant enoore J beora le tn&langa rtooUonnel rteultant, H 
la auite de guoi on la conoentre par nanofiltration, pour 
obtenir la oarboxylata reoharoh*, sous toraa d'un Uqulda 
vlaguaux. 

Proofidtt B (atlliaatlon d'un oi^ant solida ou gaaaux) 

Dana on baohar da 2 000 ml aursontfi d'un agitateur< 
on introdult 50O »1 d'eau diatilWa at 1,46 g de Ten^. sous 
agitation, on dlaaont 200 g da A?a-625 dana la aolutlon 
aquauaa at on ajuata a 8,6 le pH da la aolutlon r^eultante 
par addition da bioarbonata da aodlua. on ajouta par por- 
tions, A intarvallea da 30 Binutaa, an I'espaoa da 3 beuras, 
200 g d'bypoahlorlte da oalolua (h 67,2 %) au nftlanga agitA 
et, si nSoessalre, on ajuata la pH ft 8,6 par addition da 
bioarbonata de aodium^ ohagua fola qua I'on ajouta una por- 
tion d'hypoohlorita de oaollum. On aglta pendant oncora 
1 haura la n61anga r6aetlonnal rdaultant, a la auite de guol 
on la ooncantra par nanofiltration, pour obtenir le oarboxy- 
lata raohardtft, boub forma d'un llquida viaguaux. 
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RBVENPICRWONS 
1. )>roo6d6 pour la preparation d'un oarboxySnto 
cholBj panal dea oarboxylatcs do polyoxyalXylfino-alloxanea, 
polyoxyalXylfena-aalnce, alkylpolyoxyalkylftnaa, polymftrea 
B s^quencdB polyoxyalkylino, alky Xaial de-poly oxyalHylfinee at 

alkylpoXyglucooldas/ aowprenant la niae en rfiaotlon do ^ 
1 molo d'un oonposft contonant un groups hydroxy primal ra, 
choiai parai dee polyoxyalkylfenc-alloxanos, polyoxy alky Una- I 
aminoa, alkylpolyoxyaikylfenoa, polyatoaa adquanoia polyoxy- 
10 alkylfene, alkylanide-polyoxyalkyjtocs et alkylpoiy- 

glocoaldoa, avac au »oina una quant J t4 ftjulmoJalro d'un 
oxydant halogtod organique ou loJneral, on prftaonoe d'une 
baaa faiMo et d'una quantlte oatalytiqua d'un N-oxyde h 
onq^chenent st^ique. 
15 3. procfid6 BBlon 3 a rovondieatlon l, oaraot6rlB6 on 

CO quo I'oxydant aat cholsi parroi das hypodhlorltaa da 
in6taux aloaJJna, dos bromltoo do »6taux aloallna, lo ohloro 
gaaoux, I'aoido triehloroiaoeyanuriqua et lo Kylon-S6 
cblor4. 

20 3. proo6d6 Bolon la ravondlcatlon 1 ou 2, caraota- 

rlB6 on oc quo I'oxydant est prSeent on una quantitfi all ant 
de 1 i 10 wolee par rapport eu oompos6 oontanont an groupo 

hydroxy priroalre. 

4. proc6d6 flolon la rcvondioation J, ooractdrio* on 
26 oo que la baaa faible oat un bioarbonato do «6tal alcalln, 

5. Proo6d6 Bclon la rovondieatlon 3, coract6riB6 en 
oo quo le Ji-oxyda ft eapftcboinont st6rlquo ost ohoJoi parml 
dOB N-oxydos oyoliquea oontcnant un radJoa) N-oxydo, dca 
H-oxydB8 cyoliquea contonant deux radicaux H-oxydo, dea 

30 M-oxydee cyollquae oontonant plua do doox radJoaux K-oxydo. 
et dos H-oxydoB aoyollquoB. 

6. ProcMd BBlon la revendioation b, oaraotteiaft on 
ca que lo N-oxyde cyoliqua est lo H»oxydo do R,2.6,6»t6tra- 
mfethyxpjpfirldlno ou lo blB-4,4'-(»-oxydo do 2,Z.6,6-t6tra- 

3B iB6thylplpftridino)oxaaldo. 
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7. procfidft s9lon la ravMilaioaUon 5, oaraet6rlB6 en 
CO quo la ii-oxyde oyclique oonteuant plus d6 deux radlcaux 
11-oxyde eat un conposft de femulo 


S 



dans laqualle q wt an nonbre entier allant da 5 a 5 ooo. 

8. Proc&d6 aelon la ravendlcatlon 5, oaraotferioft en 
ee «iiie le N-oxyde aoyoligue eat on ODopoaft de foraule 


9. ProcMfi salon I'une quelconguo dea revendica- 
tione 1 at 5 4 8, caraotdriafi en oe qua le H-oxyda a enp8- 
ehe»e»t aUrlepie eat utlllaft en une quantlt4 allant da 0.001 
ft I Equivalent aolaire du coatpoeft oontenant un greupe 
hydroxy prinairo. 

10. Procfidfe selon la revendication 1, oaraotfirieft an 
cft qua le polyoxyalkyltoo-siloxana-carboxylato est un com^ 
pos< de foirmule lA ou iBi 

yCHjCOOHa 

(04p- (OP) ^-R-Si (R' ) ^-0[al (R» ) jj-0]^-gl (R' ) ^^R- (OP) ^^^K) ^ J A 


dana laquelle 


ai^cooNa 
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ohaquo radical R OBt JLnd6pandanDaent un groups aixyltee en 

ohaquo radical n' oat indfipendanment un groupa alkyle on 

Cj'C^^r aryla ou bonayla; 
^ chaqua Indica m aet ind6pandanmont 0 ou un noubrc ontJer 

aXXant da i lOO; 
t aat 0 ou un noxobro antior allant do 1 & 
1 OOO; at 

chaque Indioa p eat Inddpondaiomont un noxobro ontior a31ant 
10 da 1 & 100. 

A'-Si(R'>2-0-tSl(n')jO)^-(Sl(R')Oj^-Sl(U')3^-A' IB 

(OP)^- (0») -aigCOOSa 

dans laqualio 

R est un groupo alXyl&ne en C^^O^qI 
15 ohaquo radical oat Indftpandamment un groupo alkyle en 
C^-c^^f arylo ou benaylo) 
m oat 0 ou un nonbra antlar allant da l ii iOO. 
p' aat un nonbro ontler allant da 1 A 200, 
ohaquo radical A' a indfipandaaaant la »9«ia algnlf ioatlon quo 
20 d6£lnl pluQ hftul^ ou oat un groupo 

-RO^ (OP)^- (OR) -CM jCOONa 

dana laqual R| n at p' aont tola quo dSfinis plua haut; 
ot la aouo&o u 4- v eat o ou un nombro ontler allant do i & 

1 000/ 

25 fomules lA at IB dans loaquallaa 

ohaque OB oet lo groupa •^C^ll^O* et 

ohaque OP est lo groupa "*C^U^O-t 

11. Proo6d6 ODlon la rovondlcation 1, caract6ris6 en 

oo quo lo polyDxyallcyltoa*-aittlna^arboxylata oat un compoad 
30 de cormuloa IIA ft lifs 

uooc-af J- (OE) p- (op)^v AoP) (OR) p-qi jjcooii 

HOOC-CH J- (OB) p- (OP)^ (OP) (OK) p-CII^^COOlI 

dana laqual la 
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chague indice n est ind6pendaa»Bnt 0 ou un ne»b» entier 
allant do 1 a so; 
n o8t 0 ou un noubre ontior allant do i a lo; 
«t ohaque Indlco p oot indgpendamont 0 ou on noateo ontioi 
allant do l t 100; 
(OP)^-(0B)p-CH3C00H (OP)„.(0B) -CH.COOH 

(op)^.(08) -cK-eooir ^ 

dane laquoiio 

ohaqutt Indlco n ost IndtpandaBment 0 ou un nombro ontior 

allant do l ft 30; 
n ost 0 ou un noofaro ontior allant do l d ao/ 
ehaquo indieo p ost indftpondamont un nonbro entior allant 

de 3 ft 30: 

15 

ot X est un noinbro entior allant da 5 ft 34; 
/(01»)5,- (OB) p-CH^COOH 

°x"2x+i"\ lie 
dans laquello 

20 ohaquo indloe n est indfipendaaaont 0 ou un nombre entior 

allant do 1 ft iO| 
Ohaqoo indioo p est indipendanaont un noahre entier allant 
do 3 ft 40; 

at X eat irn nonbro ontler allant de 6 ft 24; 
^ Vax*l-^-(0J')a-(OB)p-CHjCH^.K-(0P)„-(0B)p-CH\jC00H IID 

dans laquello ¥ a 

«haquo indioo n est indfipendanment 0 ou un nonbro ontior 

allant do 1 ft 20; 
30 ohaque indioo p est inddpendaimont un nonbro entior allant 

de 3 ft 40; 

ot X est un nonbro entior allant de 6 ft 20; 
/(OP)„-(0B>p-CM2CO0H 

^ «^xH2x«-^V*^^^^«-to=>p-ai2«»» ^ nvt 

{OP)jj-(0B)pH3ljC00M 
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dans laquslle 

chaquft twlice n ftst indftprndaamont 0 ou un nanbrft entior 

allant de l a 40| 
cha^e indloa p est indfipendaiBnient un noinbre ©ntlar allant 
6 de 3 & aOf 

X est un nonbra antler allant de 6 A 20| 
at ^ est un anion > 

dans laquelXe 

8 est le groupe siithyla, ftthylo ou bensyle; 
ohaque indloe i est lnd6pendai»ment 0 ou un noabra ontior 
allant de 1 ft 40; 
15 cAaque indloe p est ind6pandamnent un nonbre entler allant 

de 3 i 30; 

X est un nonbiro antler allant d& 6 ft 20; 
et }^ est un anion; 
forwilea IIA t IIF dans lesquollee 
20 chaqoe OE ost un groupe -CjH^O- ot 
chaaue OP est un groupe -CjHgO-. 

12 WooMft selon la rev««Sioation 1, oaractfcisft en 
ca que I'alltylpolyoxyalkyXtoe-carboxylate eat un coi«poe6 de 

formule III; ^ a 

26 RjO-(C3H,0)„-(C,H,O)p-CH2CO0P ^ I" , 

dans lequelle 

IT eat un groupe alXyle ou alofinylo en C^-C^^ 4 chalne 
droite ou ramififte, ou un groupe alkylphtoyle en c^-c^,, 
on un rofilange de oeux-ci; 
30 m est 0 ou un nombre entier allent de i a 5o; 
p est un no«bre entier allant de 1 50; ot . 
i© ast un ate»e d'hydrogtoe oa un cation de «.4tal aicalin. 

13. procWfi solon la revendloation 1. caraot6rts6 en 
ce que le polyn^re edquenoft polyoxyaixyltoe-oarboxylate est 
35 un composft de forraule IV 
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)P ®00C~eHj^(C3B^O>j,.j-(C3H5O>^-(CjH^O)p,.,-aij^C00® V® IV 
dans laqueJlo 

la sonme p+p' e«t un nombre ontJer aJlant do 1 a 400; 


^ et ohaque Y* 


est 0 ou un nonbro «nticr aJJant dd 3 ji 200; 
oat ind&pendaumant un atomc d'bydrog&na ou un 
oati on da- mdlo] alcalln. 
14. I>roo6d& BOlon la revondloation 1, oaractdrisd an 
ce que I 'aU<y].anido-polyo}QrB31tyl6ne«oarboxy]ato est un ooni' 
PO06 ds formula V 

ft3C0M-(C3Hg0)^-(CjH^0)p.,-aij,C00® V 
«4 

dans l&vuelJe 

Rj est un gro\q;>e alfcyl^ ou alcAnyle en 0^-0^^ ft cho^ne 
droltza ou romif i6o, ou un laftlange coux-oi ; 
eat H ott un fragment ''iC^W^O)^^{C^H^O)^^CH^axP V® 

m oBt O ou un nomkure antJw aUant do 1 i 50; 

p e&t un nottbro entior allant do 1 A 50; ot 

^ eat un atoiae d'hydrog&no ou un oatJonda metal alcalin. 

35. Proo6d6 Belon 1b revendieatJon I, caractteJaft en 

oa quo l'a]ky}poly9luooBide*aarboxylato est un oomposd do 

fonmilo VIA ou ViBt 


COOH 



COOH 



H OH 


VIA 


30 dans laquelle 

Rs est un groupe n-alkyle en C1-C25; et 

2 est 0 ou un aorabre entier allant de 1 a 100. 
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d^s 1 quelle * 

R. est un qroupa n-alkyle m C^-C^^i et 

8 est un nombre de 0 3 100: 

16. Proo6d6 BoXon la revcndioatlon 3, caract6rJBfe en 
oa qaMl coiBpeend la loJae en rfiactlon du oompoB6 contenant 
un groups hydroxy priwalre avoo dc l ft IQ molos d'un hypo- 
chlorite do mfital aJcalln, on prdeonco d'un Woarbonato do 
»6tal aloalin ot do 0,001 & I loolo d'un H-oxydo k enpftoha- 
»ani: ot6riqtto, & un« t«Bp6raturo dann la pXago allant do oo 
a +5o»c. 

17, PttiyoxyallcyltoB-omliw-oarboxyluto, oheisi parait 

a) un oonpoBfi do formule TXAl 

HOOC-CH.-(OR)_-(OP)„V .(0P)„-(0K)p-aijjC001l 

llOOC-CHj- (OB) p- (Ot)/ (0P)„^ (OB) p^dl^COOH 

dans 3oquol 

ohaqtto Indico n ost indftpondaMBont 0 ou un noiobro ontior 
allant do S ft 
n oBt 0 ou un nowbre entJer allant do i ft loj 
ct ohaqttO indloo p est indfipondawment 0 ou un noabro ontlcr 
allant do l ft 100? 

b) un cowpoBfi do formulo lIBs 


(OP) - (OB) -CH^COOH (W)„-(OK)p-ai;tCODll 
^4^{SH,CnJ)„-CHjCHjCH3-*-(OP)„.(OB)p-Cll,CO0n 


IIB 


3B dans lequol 


(OP)„-(OB)p-CMjC0eH 
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ohaqu« Indlea a egt indApandcunont 0 ou un noiBbre entler 

ailant d« i a 30; 
n aiet. 0 ou un nooBbra ant Jar aXlant da 1 A 10 ; 
bhaquo indica p ©fit IndependauBant un nombre entier ailant 

da 3 ft 30; 

afc X ast un nombra antier ailant da 5 A 24; 
o) un ooatpeaft da fornala ziot 


(OP) jij- (OB) p-CH^OOOH 


lie 


dane lequeX 

ohagoa indlce m est IndfipandaimnBnt 0 ou un nonbra antler 

ailant da 1 ft 10 ; 
ohaqua indica p ast Indepandarmiant un nonbra antiar ailant 
da 3 A 40/ 

ot X ast un nomtora antiar ailant da « ft 24; 
d) un compost da fomula ZlDi 

*^Ax+l"^'-f<»')m''«'»)p"*®2™2"?-<*^>«-t<>»)p-CB2C00B IID 

COP)„-(O8)_M«.C00H 
20 dana laqual *^ 

ohaque indioe n ast indfipandBsanant 0 ou un nonbra antiar 

ailant do 1 ft 20 f 
chaque indloa p ast indfipandaimnant un nombra antiar ailant 

da 3 ft 40} 

^ «t X ast un nonbra antiar ailant da 6 ft 20; 

a) an oo]Bpos6 da fomula XIBi 

(«>P)a-(08)p-CH2C00H 

30 dans lagual 

^aqua indioe n eet lnd6panda»ment 0 ou un nonbra antiar 

ailant da 1 ft 40; 
ohaqua indica p est ind6pandammdnt un nonbra antiar ailant 

da 3 A 20; 

^ X ast un nonbra antiar ailant da 6 ft 20; 
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et }^ e0t un anloni et 
f ) un oonpoBfi A« f»mulo XiPi 

/OP)„-(OB) -CHjCOOH 

B i^(OP)„-(OB)p-CHjCOOH 
dans lequel 

est Ift groupa »6thyUr 6thyld ou bansyla; 
chaqua Indloa n aet ina6p0ndla«mant 0 ou un nonbre «ntier 
allant de i ft 40^ 
10 ohaqua Indioa p eat indftpendammant un »ottbra entiar allaht 

da 3 a 20; 

X eat un nowibra antior aXlant do 6ft 20; 
at "J^ est un anion; 
formulas IIA ft HP dans XeBijuallas 
15 cdiaque OB est vin groups -c^H^o- et 
{Aaqus OP est un groupa -CjHgO-. 

18. AlkylanWe-polyoxyalkylfcne-carboxylate da £or- 

|l3COM-(C3HgD>„-{CjB^P)p.l*.CH2C0cF 


-V«3«6"'m"**-2"4^'P-1 ""2 - ^ 

20 \ 

dans la<iueXle )^ 
R est un groupe alkyle ou alo6nyle on C^-Cgp ft ohatna 
* droita ou raaifUs, ou un nftlanga da csux-oi; f 
R est H ou un fragnftnt -(C3H50)„-(Cj«40)p-CH3CocP ^ 

26 n est 0 ou un norebre entier allant da 1 ft 50; g 
p est un nonbre entier allant da 1 ft BO; et 

^ est un atoms d'hydrogfene ou un oation de mitai aicalin. | 
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